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したがって、
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+μZUlkdnZU民 ←Butlerの仮定....・H ・..・H ・-(9)
表面張力σは表面の化学ポテンシャルJMhceの中に含まれ
ていると考える。この (9)式がButlerが考えた仮定である。
ここで、 nrur!ace+ nfU1k = const.なので、 dnfu1k= -dn7ωce 
の関係を用いると、自由エネルギー最小の条件下では、
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AA . n~ur!ace + AB・npr角ce=A = const. .・H ・H ・H ・.(11) 





おりuce Bulk 品物ce Bulk 
μA 一μAμB 一μB
σ= ‘=----・ H ・H ・..……(13)
.fiA .I1B 
これより、
バ附ce=Jlh十σ・AA"・H ・..・H ・..…・…H ・H ・.(14a) 













































sなT-Vな~P+Adσ+'2.ntd.μi=O・H ・H ・...・ H ・.(17) 
において、定温、定圧で、化学ポテンシャルと活量の関係戸=
バ+RTlnaiの微分dμi= RTd ln ai (1 mass % Henry基準
の活量と考えて [mass%i]、さらには平衡する気相中の分
圧か，で置き換える)を代入すると次の (18)式のGibbsの等
温吸着式が得られる 10)0 s世、伊は IGibbsの分割面」と呼ば
れる仮想的な界面上のバルクに対する量を基準とした過剰エ
シトロビー、過剰体積、過剰吸着量である 10)。
dσ=-RT.nd ln ai=-RT.r(d log [mass%iJ 
RT.ri' 
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うな仮定をおく。溶媒M一溶質
1υ)溶媒一溶質問の相互作用を正則溶体で近似する。
(RT ln y"MO" = WM-"MO" (I -N"MO'-)2) 
2)溶媒中の溶質濃度を無限希薄と考える。








RT N高伽 1 
=σ“MO十一一一ln一τ「一一二-wト w







=土!kMO"(σM一σa・MO")+ WM-"MO"! =ln K …(22) 
RT 
N'~Z.~勺こついて求めると
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Ah03=2.起+3Q..・H ・..・H ・..・H ・.，…..・H ・..(26) 
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さらに溶液中の各成分の活量が変化しないときは、次式が得
られる。




































































〒 SilSi02~ • FelCr203 
_ _-lAllAhO免lAllS泊 2 80;・s仙 03
.印刷iO・Crl必203


























































中江秀雄:金属司 72(2002)， 57.; 72 (2002)， 147. 














1)田中敏宏:ふえらむ， 8 (2003) 2， 80. 
2)田中敏宏:ふえらむ， 8 (2003) 3， 169. 
3) T. Tanaka and S. Hara : Z. Metal1kd.， 92 ( 2001) ， 
467. 
4) T. Tanaka and S. Hara : Z. Metal1kd.， 92 ( 2001) ， 
1236. 
5) J.A.V. Butler: Proc. Roy. Soc. London， Ser. A 135 
(1932)， 348. 
6) T. Tanaka. K. Hack and S. Hara : MRS Bul1etin， 24 
(1999)， 45. 
7) T. Tanaka， S. Hara， M. Ogawa and T. Ueda: Z. 
Metal1kd.， 89 (1998)， 368. 
8) T. Tanaka and S. Hara: Electrochemistry， 67 
(1999)， 573. 
9)佐々木康:ふえらむ， 8 (2003)， 31. 
10)小野周:表面張力，共立出版， (1980) 
11)岩橋棋夫:分子の熱力学，産業図書， (1996) 
12) T. Iida and R.I.L. Guthrie : The Physical Properties 
of Liquid Metals， Clarendon Press， Oxford， (1988)， 
136. 
13) G.R. Belton : Metall. Trans.， 7B (1976)， 35. 
14) B. Von Szyszkowski : Z. Phys. Chem.， 64 (1908) ， 
385. 
15) T. Tanaka and S. Hara : Steel Research， 72 (2001) ， 
439. 
16) M. Kowalski and P.J. Spencer : Calphad， 19 (1995) ， 
229. 
17) J.P. Hajra， M. Frohberg and H.K. Lee : Z.Metallkd. ， 
82 (1991)， 718. 
18) T. Utigard : ISU Int.， 34 (1994)， 951. 
19)門間改造，須藤 ー:日本金属学会誌， 25 (1961) ， 
143. 
20) J，Lee and K. Morita : ISU Int.， 42 (2002)， 588. 
21) T. Tanaka and S. Hara : Z.Metallkd.， 90 (1999)， 348. 
2) N. Eustathopoulos and B. Drevet: Mat. Res. Soc. 
Symp. Proc.， ed. by A.H. Carim， D.S. Schwartz and 
R.S. Silberg1it， 314 (1993)， 15. 
23)荻野和巳，足立彰，野城清:鉄と鋼， 59 (1973) ， 
1237. 
24) T. Nishizawa， 1.Ohnuma and K. Ishida : J.Phase 
Equilib.， 22 (2001)， 269. 
25)玉虫伶太，高橋勝緒:エッセンシャル電気化学，東京
化学同人， (2000)， 46. 
26)荻野和巳，原茂太:日本金属学会会報， 12 (1973) ， 
711. 
27)固尾弘樹，原田知広，田中敏宏，原 茂太:日本金属
学会講演概要，第125回， (1999)， 540. 
28) T. Tanaka， T. Harada and S. Hara : Z.Metallkd.， 94 
(2003)， (To be pub1ished) 
29) T. Tanaka， M. Matsuda， K. Nakao， Y. Katayama， 
D. Kaneko， S. Hara， X. Xing and Z. Qiao : Z.Metal-






dG=(μiゆ四一μ!u/k)dn1附 ce+ (p. ~u幼ce一μT勺dn~帥ce
=0......・H ・...・ H ・...・ H ・...・ H ・...・ H ・H ・H ・.(10) 






μB 一μB • Su蜘
=---s;げbMEMjhdnB e ….・H ・..……(A2)
μA 一μA
(A1)式と(A2)式を等しいとおいて変形すると、
Su幼四 Bu/，唱 Suり1Ice Bulk 






AA • fA+AB・fB=1"・H ・.・ H ・...・ H ・..・ H ・..(A4) 
次に、 (10)式に対して、 dnlωce=fAdA、dnlurface= f BdA 
の関係を利用して、
dG=(μip
蜘 e一μ!u/k)dnlurface + (μ土幼回一μgUlk)dn7:~角ce
=(Jrhm-JUlh)rAdA+(JU伽 -JU勺fBdA









H ・H ・.・ H ・-(A6)
これより、 (A3)と (A4)式を利用して最終的に次式が得ら
れる。
Suザa四 Bulk Su検出 Bulk 
μA 一μAμB 一μB
σ ・H ・.・ H ・-(A7)
.t1A .f1B 
(2003年1月20日受付)
229 
